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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステルポリオールを含む粉末コーティング組成物であって、
　該ポリエステルポリオールは下記式（Ｉ）で表される構成単位を１または２以上含み、
【化１】

　前記式（Ｉ）中、Ｘ１は－（ＣＨ２）１６－であって、それぞれがＲ１から独立に選択
される置換基によって任意に１回または２回以上置換され、
　Ｒ１はハロゲン原子、－ＯＨ、－ＮＨ２、Ｃ１－６アルキル、Ｃ１－６ヘテロアルキル
、Ｃ２－６アルケニル、Ｃ２－６ヘテロアルケニル、Ｃ３－１０シクロアルキル、または
Ｃ２－１０ヘテロシクロアルキルであり、
　前記ポリエステルポリオールは部分的にカルボン酸基で封鎖されている、粉末コーティ
ング組成物。
【請求項２】
　前記ポリエステルポリオールは下記式（ＩＩ）で表される構成単位を１または２以上さ
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らに含み、
【化２】

　式（ＩＩ）中、Ｘ２はＣ２－１８ヒドロカルビレンであり、ヒドロカルビレン基の１ま
たは２以上の飽和炭素原子が酸素、窒素、硫黄、またはケイ素で任意に置換される、請求
項１に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項３】
　Ｘ２は－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）６－、または－（ＣＨ２）８－である、請求項
２に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項４】
　Ｘ２は－ＣＨ２－（１，４－シクロヘキシレン）－ＣＨ２－である、請求項２に記載の
粉末コーティング組成物。
【請求項５】
　前記ポリエステルポリオールは、第一の短鎖ジオール、および二酸またはそのエステル
を含む第一の反応混合物から生成される、請求項１～４のいずれか１項に記載の粉末コー
ティング組成物。
【請求項６】
　前記二酸は１，１１－ウンデカン二酸、１，１２－ドデカン二酸、１，１３－トリデカ
ン二酸、１，１４－テトラデカン二酸、１，１５－ペンタデカン二酸、１，１６－ヘキサ
デカン二酸、１，１７－ヘプタデカン二酸、１，１８－オクタデカン二酸、１，１９－ノ
ナデカン二酸、１，２０－イコサン二酸、１，２１－ヘンエイコサン二酸、１，２２－ド
コサン二酸、１，２３－トリコサン二酸、１，２４－テトラコサン二酸、もしくはこれら
のエステル、または前述のいずれかの任意の混合物である、請求項５に記載の粉末コーテ
ィング組成物。
【請求項７】
　前記二酸は１，１１－ウンデカン二酸、１，１４－テトラデカン二酸、１，１８－オク
タデカン二酸、もしくはこれらのエステル、または前述のいずれかの任意の混合物である
、請求項６に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項８】
　前記二酸は１，１８－オクタデカン二酸、またはそのエステルである、請求項７に記載
の粉末コーティング組成物。
【請求項９】
　前記第一の短鎖ジオールはＣ２－１８ヒドロカルビレンジオールであって、該ヒドロカ
ルビレン基の１または２以上の飽和炭素原子が酸素、窒素、硫黄、またはケイ素で任意に
置換される、請求項５～８のいずれの１項に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項１０】
　前記第一の短鎖ジオールはエチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレン
グリコール、テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テトラプロピレングリコー
ル、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネ
オペンチルグリコール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４
－シクロヘキサンジメタノール、ヒドロキノンビス（２－ヒドロキシエチル）エーテル、
もしくはｐ－ジ－（２－ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、またはこれらの任意の混合物で
ある、請求項９に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項１１】
　前記ポリエステルポリオールの分子量が５００Ｄａ～１００，０００Ｄａである、請求
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項１～９のいずれか１項に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項１２】
　前記ポリエステルポリオールの融点が１００℃以下である、請求項１～１１のいずれか
１項に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項１３】
　前記第一の反応混合物中の二酸対１または２以上の一酸不純物の重量比が少なくとも１
００：１である、請求項１～１２のいずれか１項に記載の粉末コーティング組成物。
【請求項１４】
　架橋剤をさらに含む、請求項１～１３のいずれか１項に記載の粉末コーティング組成物
。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本願は、２０１４年９月２日付け出願の米国特許仮出願第６２／０４４，８０１号の優
先権を主張するものであり、その全体は参照により本明細書に援用される。
【０００２】
　ポリエステルポリオールを含有する粉末コーティング組成物、それを生成し使用する方
法を包括的に開示する。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールおよび架橋
剤を含む粉末コーティング組成物を開示する。
【背景技術】
【０００３】
　ポリエステルポリオールは様々な異なる応用に用いられる。一般的に、このような化合
物は特定の応用に望ましくない融点を持つ。例えば、一般的に入手できるポリエステルポ
リオールは融点が低いため粉末コーティングへの使用には適切ではない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　したがって、高い融点という特性を有し、それ故に粉末コーティングへの応用にさらに
適するポリエステルポリオールを開発することが望ましい。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　第一の態様において、本開示は、数ある特徴の中でも、特に、下記式（Ｉ）で表される
構成単位を１または２以上含むポリエステルポリオールを提供する。
【化１】

　式（Ｉ）中、Ｘ１はＣ８－３６アルキレン、Ｃ８－３６アルケニレン、Ｃ８－３６ヘテ
ロアルキレン、またはＣ８－３６ヘテロアルケニレンであって、それぞれがＲ１から独立
に選択される置換基によって随意に１回または２回以上置換され、
　Ｒ１はハロゲン原子、－ＯＨ、－ＮＨ２、Ｃ１－６アルキル、Ｃ１－６ヘテロアルキル
、Ｃ２－６アルケニル、Ｃ２－６ヘテロアルケニル、Ｃ３－１０シクロアルキル、または
Ｃ２－１０ヘテロシクロアルキルである。
【０００６】
　第二の態様において、本開示は第一の短鎖ジオール、および二酸またはそのエステルを
含む反応混合物から生成されるポリエステルポリオールを提供する。幾つかの実施形態に
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おいて、前記二酸またはそのエステルはＣ１１－２４脂肪族直鎖二酸またはそのエステル
である。幾つかの他の実施形態において、前記二酸またはそのエステルはＣ１４－２４脂
肪族直鎖二酸またはそのエステルである。
【０００７】
　第三の態様において、本開示は前記第一の態様または前記第二の態様のポリエステルポ
リオール、および架橋剤を含む粉末コーティング組成物を提供する。
【０００８】
　第四の態様において、本開示はポリエステルポリオールの融点（Ｔｇ）を低下させる方
法を開示し、その方法では、ポリエステルポリオールを準備し、該ポリエステルポリオー
ルを架橋剤と接触させ、例えばポリエステルポリオールの融点を低下する。
【発明の効果】
【０００９】
　さらなる態様および実施形態は、下記の図面、詳細な説明、および請求項により説明さ
れる。
【００１０】
　下記図面を、本明細書に開示される組成物および方法の様々な実施形態を説明するため
に提供する。図面は説明のためだけに提供され、好適な組成物または好適な方法の記載を
意図するものではなく、また、本発明範囲に対する限定の根源としての機能を果たすもの
ではない。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、本明細書に開示するポリエステルポリオールの特定の実施形態に含まれ
る少なくとも１つの構成単位の一例を示す。式中、Ｘ１はＣ８－３６アルキレン、Ｃ８－

３６アルケニレン、Ｃ８－３６ヘテロアルキレン、またはＣ８－３６ヘテロアルケニレン
であり、それぞれ随意に置換される。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　下記の説明は本明細書に開示される発明の様々な態様および実施形態を記述する。特定
の実施形態によって本発明範囲を定めることを意図しない。むしろ、実施形態は本発明の
範囲内に含まれる様々な組成物および方法の非限定的な例を提供する。説明は当業者の観
点から読まれるべきである。したがって、当業者に周知の情報は、必ずしも含まれれてい
ない。
【００１３】
［定義］
　下記の用語および語句は、本明細書に別段の定めのない限り、以下に示す意味を有する
。本開示は、本明細書に明確に定義されていない他の用語および語句を用い得る。そのよ
うな用語および語句は、当業者に対し本開示の文脈の範囲内でそれらが備えるであろう意
味を有する。場合によっては、用語または語句は単数形または複数形である。そのような
場合、特に明確に記載されていない限り、いずれの単数形の用語もその複数形の用語を含
むことができ、逆もまた同様であると理解される。
【００１４】
　本明細書において、単数形の「a」、「an」、および「the」は、文脈から明らかにそう
でないことが示されていなければ、複数のものを含むものとする。例えば「a substituen
t」（置換基）への言及は、１つの置換基を包含すると共に、２つ以上の置換基なども包
含する。
【００１５】
　本明細書において、「for example」、「for instance」、「such as」、または「incl
uding」は、より一般的な事項をさらに明確にする例の導入を意図している。明確に記載
されいない限り、このような例は本開示に例示されている実施形態を理解するための一助
としてのみ提供され、いずれかの形態への限定を意図しない。また、これらの語句は開示
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されている実施形態の優先度を示すものではない。
【００１６】
　本明細書において、「ポリマー」は、ポリマーの分子量と比べて比較的低い分子量の物
質からなる構成単位の多重繰り返しを含む化学構造を有する物質を指す。用語「ポリマー
」は、繰り返し単位の鎖を有する可溶性および／または易融性分子を含み、また、不溶性
および不融性のネットワークを含む。
【００１７】
　本明細書において、「モノマー」は、重合反応を受けることのできる物質を指し、ポリ
マーの化学構造の構成単位に寄与する物質を指す。
【００１８】
　本明細書において、「プレポリマー」は、さらなる反応を受けることができ、異なるポ
リマーの化学構造の構成単位に寄与るポリマーを指す。
【００１９】
　本明細書において、「ポリマー配列」は、一般的に、モノマーの反応によって生成する
任意の化学種を指す。場合によっては、「ポリマー配列」は、例えばホモポリマーまたは
交互コポリマーなどの、ポリマー分子またはコポリマー分子全体を指す。他の場合、「ポ
リマー配列」は例えばブロックコポリマー中のブロックなど、ポリマー分子の一部を指す
。
【００２０】
　本明細書において、「コポリマー」は、２種類以上のモノマーから形成される構成単位
を有するポリマーを指す。
【００２１】
　本明細書において、「ポリエステル」は、２つ以上のエステル結合を含むポリマーを指
す。しかしながら、他の結合の種類が含まれてもよい。幾つかの実施形態において、ポリ
エステル中、少なくとも８０％、少なくとも９０％、または少なくとも９５％の結合がエ
ステル結合である。この用語はポリマー分子全体を指し、またはブロックコポリマー中の
ブロックなど特定のポリマー配列を指す。
【００２２】
　本明細書において、「反応」および「化学反応」は、物質から生成物への転換を意味し
、関与する試薬または機構に関係しない。
【００２３】
　本明細書において、「反応生成物」は、１つ以上の反応物質の化学反応から生成される
物質を指す。
【００２４】
　用語「基」は分子実体中の原子の結合集合または単一原子を指し、分子実体とは、構造
的または同位体的に明確に異なる原子、分子、イオン、イオン対、ラジカル、ラジカルイ
オン、錯体、配座異性体などであり、別々の識別可能な実体と確認できる。特定の化学変
換によって「生成されるformed by」基の説明は、基を含む分子実体の生成にこの化学変
換が伴うことを意味しない。
【００２５】
　用語「官能基」は水素およびｓｐ３炭素原子以外の１つまたは複数の原子を含む基を指
す。官能基の例は限定しないが、ヒドロキシル、保護ヒドロキシル、エーテル、ケトン、
エステル、カルボン酸、シアノ、アミド、イソシアネート、ウレタン、尿素、保護アミノ
、チオール、スルホン、スルホキシド、ホスフィン、ホスファイト、ホスフェート、ハラ
イドなどである。
【００２６】
　本明細書において、「混合するmix」、「混合したmixed」、または「混合物mixture」
は、２つ以上の組成物の組み合わせを広く指す。２つ以上の組成物は同じ物理的状態であ
る必要はなく、したがって固体が液体と「混合して」例えばスラリー、懸濁物、溶液を生
成する。さらに、これらの用語は組成物のいずれの程度の均一性または均質性を必要とし
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ない。したがって、このような「混合物mixtures」は均一でも不均一でもよく、均質でも
不均質でもよい。さらに、これらの用語は、産業用ミキサーのような、混合を実行するた
めの特定装置の使用を必要としない。
【００２７】
　本明細書において、「メタセシス触媒」は、オレフィンメタセシス反応に触媒作用を及
ぼすいずれの触媒または触媒系を意味する。
【００２８】
　本明細書において、「天然油」、「天然原料」、または「天然油原料」は、植物または
動物原料由来の油を指す。これらの用語は、特に記載のない限り、天然油誘導体を含む。
これらの用語はさらに改質された植物または動物原料（例えば、遺伝子組み換え植物また
は動物原料）も含む。天然油の例は、植物油、藻類油、魚油、動物性脂肪、トール油、こ
れら油の誘導体、これら油のいずれか組み合わせなどが含まれるが、これらに限定されな
い。植物油の非限定的な代表例は、なたね油（キャノーラ油）、やし油、トウモロコシ油
、綿実油、オリーブ油、パーム油、落花生油、サフラワー油、ゴマ油、大豆油、ひまわり
油、アマニ油、パーム核油、きり油、ジャトロファ油、からし油、グンバイナズナ油、カ
メリナ油、麻実油、およびヒマシ油である。動物性脂肪の非限定的な代表例は、ラード、
獣脂、家禽脂、黄色油脂、および魚油である。トール油は木材パルプ製造の副産物である
。幾つかの実施形態において、天然油または天然油原料は１つ以上の不飽和グリセリド（
例えば、不飽和トリグリセリド）を含む。幾つかのそのような実施形態において、天然油
原料は該天然油原料の総重量を基準として少なくとも５０重量％、少なくとも６０重量％
、少なくとも７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なくとも９
５重量％、少なくとも９７重量％、または少なくとも９９％重量％の１または２以上の不
飽和トリグリセリドを含む。
【００２９】
　本明細書において、「天然油誘導体」は、当技術分野で公知の方法のいずれか一つまた
は組み合わせを用いて得られる天然油由来の化合物または化合物の混合物を意味する。こ
のような方法は、ケン化、油脂分解、エステル交換、エステル化、水素化（部分、選択、
または完全）、異性化、酸化、および還元を含むが、これらに限定されない。非限定的な
天然油誘導体の代表例は、ガム、リン脂質、ソーダ油さい、ダーク油、留出物または留出
残留物、脂肪酸および脂肪酸アルキルエステル（限定されない例として、２－エチルヘキ
シルエステルなど）、天然油のこれらのヒドロキシ置換されたバリエーションである。例
えば、天然油誘導体は天然油のグリセリド由来の脂肪酸メチルエステル（「ＦＡＭＥ」）
である。幾つかの実施形態において、原料はキャノーラまたは大豆油であり、限定されな
い例として、精製、脱色、および脱臭された大豆油（すなわちＲＢＤ大豆油）である。大
豆油は一般的に約９５重量％以上（例えば、９９重量％以上）の脂肪酸のトリグリセリド
を含む。大豆油のポリオールエステル中の主要な脂肪酸は、非限定的な例として、パルミ
チン酸（ヘキサデカン酸）およびステアリン酸（オクタデカン酸）などの飽和脂肪酸、並
びに非限定的な例としてオレイン酸（９－オクタデセン酸）、リノール酸（９，１２－オ
クタデカジエン酸）、およびリノレン酸（９，１２，１５－オクタデカトリエン酸）など
の不飽和脂肪酸を含む。
【００３０】
　本明細書において、「メタセシス化するmetathesize」または「メタセシス化metathesi
zing」は、メタセシス触媒の存在下、原料を反応させて新規のオレフィン化合物を含む「
メタセシス生成物」、すなわち「メタセシス化した」化合物を生成することを意味する。
メタセシス化は特定種のオレフィンメタセシスに何ら限定されず、クロスメタセシス（す
なわち共メタセシス）、自己メタセシス、開環メタセシス、開環メタセシス重合（「ＲＯ
ＭＰ」）、閉環メタセシス（「ＲＣＭ」）、および非環状ジエンメタセシス（「ＡＤＭＥ
Ｔ」）を指し得る。幾つかの実施形態において、メタセシス化は天然原料中に存在する２
つのトリグリセリドをメタセシス触媒の存在下で反応させること（自己メタセシス）を指
し、各トリグリセリドは不飽和炭素－炭素二重結合を有し、トリグリセリド二量体を含み
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得るオレフィンおよびエステルの新規な混合物を生成する。このようなトリグリセリド二
量体は２つ以上のオレフィン結合を有してよく、したがって高次オリゴマーを生成し得る
。加えて、幾つかの他の実施形態において、メタセシス化はエチレンなどのオレフィンと
、少なくとも１つの不飽和炭素－炭素二重結合を有する天然原料中のトリグリセリドとの
反応を指してもよく、これにより新規なオレフィン分子と共に新規なエステル分子を生成
し得る（クロスメタセシス）。
【００３１】
　用語「メタセシス天然油」はメタセシス触媒の存在下での天然油のメタセシス反応生成
物を指し、メタセシス生成物は新規なオレフィン化合物を含む。メタセシス天然油は、メ
タセシス触媒の存在下、天然原料中の２つのトリグリセリドの反応生成物（自己メタセシ
ス）を含み、各トリグリセリドは不飽和炭素－炭素二重結合を有し、反応生成物は、１ま
たは２以上のメタセシスモノマー、メタセシス二量体、メタセシス三量体、メタセシス四
量体、メタセシス五量体、および高次メタセシスオリゴマー（例えば、メタセシス六量体
）を含むオレフィンとエステルとの新規な混合物を有する「天然油オリゴマー」を含む。
メタセシス天然油はの２以上の天然油原料（例えば、大豆油とパーム油の混合物）を含む
天然油の反応生成物を含んでよい。メタセシス天然油は天然油および天然油誘導体の混合
物を含む天然油の反応生成物を含んでもよい。
【００３２】
　本明細書において、「エステル」および「エステル類」は、一般式：Ｒ－ＣＯＯ－Ｒ’
で表される化合物を指し、式中ＲおよびＲ’はヘテロ原子含有置換基を有する有機基を含
む任意の有機基（例えばアルキル基、アリール基、またはシリル基）を示す。特定の実施
形態において、ＲおよびＲ’はアルキル基、アルケニル基、アリール基、またはアルコー
ル基を示す。特定の実施形態において、用語「エステル類」は、上記一般式で表され、異
なる炭素長を有する化合物群を指す。
【００３３】
　本明細書において、「アルコール」または「アルコール類」は、一般式：Ｒ－ＯＨで表
される化合物を指し、式中Ｒはヘテロ原子含有置換基を有する任意の有機質部分（例えば
アルキル基、アリール基、またはシリル基）を示す。特定の実施形態において、Ｒはアル
キル基、アルケニル基、アリール基、またはアルコール基を示す。特定の実施形態におい
て、用語「アルコール」または「アルコール類」は、上記一般式で表され、異なる炭素長
を有する化合物群を意味する。用語「ヒドロキシル」は－ＯＨ部分を意味する。幾つかの
場合、アルコールは３またはそれ以上のヒドロキシル基を有し得る。本明細書において、
「ジオール」および「ポリオール」は２以上のヒドロキシル基を有するアルコールを指す
。「ポリエステルポリオール」は２以上のヒドロキシル基を有するポリエステルポリマー
またはプレポリマーである。
【００３４】
　本明細書において、「アミン」または「アミン類」は、一般式：Ｒ－Ｎ（Ｒ’）（Ｒ”
）で表される化合物を指し、式中Ｒ、Ｒ’、およびＲ''は水素または任意の有機質部分（
例えばアルキル基、アリール基、またはシリル基）を示し、ヘテロ原子含有置換基を有す
るものを含む。特定の実施形態において、Ｒ、Ｒ’、およびＲ''は水素もしくは、アルキ
ル基、アルケニル基、アリール基、またはアルコール基を示す。特定の実施形態において
、用語「アミン類」は、上記一般式で表され、異なる炭素長を有する化合物群を指す。用
語「アミノ」は－Ｎ（Ｒ）（Ｒ’）部分を表す。幾つかの場合、アルコールは３またはそ
れ以上のアミノ基を有し得る。本明細書において、「ジアミン」および「ポリアミン」は
、２以上のアミノ基を有するアミン類である。
【００３５】
　本明細書において、「イソシアネート」または「イソシアネート類」は、一般式：Ｒ－
ＮＣＯで表される化合物を指し、式中Ｒは任意の有機質部分（例えばアルキル基、アリー
ル基、またはシリル基）を示し、ヘテロ原子含有置換基を有するものを含む。特定の実施
形態において、Ｒはアルキル基、アルケニル基、アリール基、またはアルコール基を示す
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。特定の実施形態において、用語「イソシアネート」または「イソシアネート類」は、上
記一般式で表され、異なる炭素を有する化合物群を指す。用語「イソシアナート」は－Ｎ
ＣＯ部分を指す。幾つかの場合、イソシアネートは３またはそれ以上のイソシアナート基
を有し得る。本明細書において、「ジイソシアネート」および「ポリイソシアネート」は
２以上のイソシアナート基を有するイソシアネート類である。
【００３６】
　本明細書において、「炭化水素」は、炭素および水素から構成される（composed of）
有機基を指し、飽和でも不飽和でもよく、芳香族基も含み得る。用語「ヒドロカルビル」
は一価または多価（例えば二価以上）の炭化水素部分を意味する。場合によっては、二価
ヒドロカルビル基は「ヒドロカルビレン」基と称する。
【００３７】
　本明細書において、「オレフィン」または「オレフィン類」は、少なくとも１つの不飽
和炭素－炭素二重結合を有する化合物を指す。特定の実施形態において、用語「オレフィ
ン類」は、異なる炭素長を有する不飽和炭素－炭素二重結合化合物の群を指す。特に記載
のない限り、用語「オレフィン」または「オレフィン類」は「多価不飽和オレフィン類」
または「ポリオレフィン類」を包含し、２以上の炭素－炭素二重結合を有する。本明細書
において、用語「一価不飽和オレフィン類」または「モノオレフィン類」は炭素－炭素二
重結合を１つだけ有する化合物を意味する。
【００３８】
　場合によっては、オレフィンは「アルケン」であってもよく、２～３０個の炭素原子と
、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合とを有する直鎖または分岐鎖非芳香族炭化水素を
指し、随意に置換されてもよく、本明細書でさらに説明するように、多重置換も可能であ
る。「一価不飽和アルケン」は１つの炭素－炭素二重結合を有するアルケンを指し、「多
価不飽和アルケン」は２つまたはそれ以上の炭素－炭素二重結合を有するアルケンを指す
。本明細書において用いられる「低級アルケン」は２～８個の炭素原子を有するアルケン
を指す。
【００３９】
　本明細書において、「α－オレフィン」は、末端に炭素－炭素二重結合を有するオレフ
ィン（先に定義のとおり）を意味する。幾つかの実施形態において、α－オレフィンは末
端アルケンであり、それは末端に炭素－炭素二重結合を有するアルケン（先に定義のとお
り）である。追加の炭素－炭素二重結合が存在してもよい。
【００４０】
　本明細書において、「アルキル」は、１～３０個の原子数を有する直鎖または分岐鎖飽
和炭化水素を指し、随意に置換され得り、本明細書でさらに説明するように、多重置換も
可能である。本明細書において用いられる「アルキル」の例は、限定されないが、メチル
、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、イソブチル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ
ｅｒｔ－ブチル、イソペンチル、ｎ－ペンチル、ネオペンチル、ｎ－ヘキシル、および２
－エチルヘキシルを含む。アルキル基の炭素原子の数は表現「Ｃｘ－ｙアルキル」で表さ
れ、本明細書で定義されたアルキル基を指し、ｘ～ｙ個（境界を含む）の炭素原子を含有
する、。したがって、「Ｃ１－６アルキル」は１～６個の炭素原子を有するアルキル鎖を
表し、限定されないが、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、イソブチ
ル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソペンチル、ｎ－ペンチル、ネ
オペンチル、およびｎ－ヘキシルを含む。場合によっては、「アルキル」基は二価であっ
てもよく、その場合は代わりに「アルキレン」基と称する。さらに場合によっては、アル
キル基またはアルキレン基の１つ以上の炭素原子は、ヘテロ原子（例えば、実現可能な場
合、Ｎ－オキシド、硫黄酸化物、二酸化硫黄を含む窒素、酸素、または硫黄から選択され
る）で置換され、「ヘテロアルキル」基または「ヘテロアルキレン」基と称する。場合に
よっては、アルキル基またはアルキレン基の１つ以上の炭素原子は酸素原子で置換されて
もよく、「オキシアルキル」基または「オキシアルキレン」基と称する。
【００４１】
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　本明細書において、「アルケニル」は、２～３０個の炭素原子と、１つ以上の炭素－炭
素二重結合を有する直鎖または分岐鎖非芳香族炭化水素を指し、随意に置換され得り、本
明細書でさらに説明するように多重置換も可能である。本明細書において用いられる「ア
ルケニル」の例は、限定されないが、エテニル、２－プロペニル、２－ブテニル、および
３－ブテニルを含む。アルケニル基の炭素原子の数は表現「Ｃｘ－ｙアルケニル」で表さ
れ、本明細書で先に定義したアルケニル基であり、ｘ～ｙ個（境界を含む）の炭素原子を
含有する。したがって、「Ｃ２－６アルケニル」は炭素数２～６のアルケニル鎖を表し、
限定されないが、例えばエテニル、２－プロペニル、２－ブテニル、および３－ブテニル
である。場合によっては、「アルケニル」基は二価であってもよく、その場合は代わりに
「アルケニレン」基と称する。さらに場合によっては、アルケニル基またはアルケニレン
基の１つ以上の炭素原子は、ヘテロ原子（例えば、実現可能な場合、Ｎ－オキシド、硫黄
酸化物、二酸化硫黄などを含む窒素、酸素、または硫黄から選択される）で置換され、「
ヘテロアルケニル」基または「ヘテロアルケニレン」基と称する。場合によっては、アル
ケニル基またはアルケニレン基の１つ以上の炭素原子は酸素原子で置換されてもよく、「
オキシアルケニル」基または「オキシアルケニレン」基と称する。
【００４２】
　本明細書において、「シクロアルキル」は、３員～２４員環式炭化水素環を意味し、随
意に置換され得り、本明細書でさらに説明するように多重置換も可能である。このような
「シクロアルキル」基は単環式または多環式である。本明細書において用語「シクロアル
キル」は、芳香環を含有する環構造は含まないが、１つ以上の不飽和を含有する環構造は
含む。本明細書において用いられる「シクロアルキル」基の例は、限定されないが、シク
ロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、１－ノ
ルボルニル、２－ノルボルニル、７－ノルボルニル、１－アダマンチル、および２－アダ
マンチルを含む。場合によっては、「シクロアルキル」基は二価であってもよく、その場
合は代わりに「シクロアルキレン」基と称する。さらに場合によっては、シクロアルキル
基またはシクロアルキレン基の１つ以上の炭素原子は、ヘテロ原子（例えば、実現可能な
場合、Ｎ－オキシド、硫黄酸化物、二酸化硫黄などを含む窒素、酸素、または硫黄から選
択される）で置換され、「ヘテロシクロアルキル」基または「ヘテロシクロアルキレン」
基と称する。
【００４３】
　本明細書において、「アルコキシ」基は－ＯＲを指し、Ｒはアルキル基（先に定義のと
おり）である。アルキル基の炭素原子数は表現「Ｃｘ－ｙアルコキシ」で表され、本明細
書で定義したアルキル基を有するアルコキシ基を指し、ｘ～ｙ（境界を含む）個の炭素原
子を含有する。
【００４４】
　本明細書において、「ハロゲン」または「ハロ」は、フッ素、塩素、臭素、および／ま
たはヨウ素を指す。幾つかの実施形態において、これらの用語はフッ素および／または塩
素を意味する。本明細書において、「ハロアルキル」または「ハロアルコキシ」はそれぞ
れ１つ以上のハロゲン原子で置換されたアルキル基またはアルコキシ基を意味する。用語
「ペルフルオロアルキル」または「ペルフルオロアルコキシ」はそれぞれ、利用可能な全
ての水素がフッ素で置換されているアルキル基およびアルコキシ基を意味する。
【００４５】
　本明細書において、「置換」は、置換によって安定または化学的に実現可能な化合物が
生じるのであれば、指定された部分の１つ以上の水素を１つ以上の指名した置換基で置換
することを意味し、特に記載のない限り多重置換も可能である。安定化合物または化学的
に実現可能な化合物とは、水分または他の化学的反応条件が不存在下で少なくとも１週間
、約－８０℃～約＋４０℃の温度で保持した場合に、化学構造が実質的に変化しないもの
である。本明細書において、表現「１つ以上の、、、で置換された」または「１回以上の
、、、で置換された」とは、上記安定性および化学的実現性の条件が満たされる限り、利
用可能な結合部位の数に基づき可能性のある置換基の１～最大数の置換基数を指す。
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【００４６】
　本明細書において、「随意に（optionally）」は、その後に記載されたイベントが生じ
てもよいし、生じなくてもよいことを意味する。幾つかの実施形態において、随意のイベ
ントは生じない。幾つかの他の実施形態において、随意のイベントは１回または２回以上
生じる。
【００４７】
　本明細書において、「comprise」、「comprises」、「comprising」、または「compris
ed of」は、開かれた群を意味し、それは明確に記載している要素に追加の要素を群が包
含し得ることを意味する。例えば、表現「comprises A」はAが必ず存在し、他の要素も存
在し得ることを意味する。用語「include」、「have」、「composed of」、またはこれら
の文法上の異綴語は同じ意味を有する。その一方、「consist of」、「consists of」、
または「consisting of」は閉鎖的な群を示す。例えば、表現「consists of A」はＡが存
在し、Aのみが存在することを意味する。
【００４８】
　本明細書において、「またはor」は、最も広く合理的な解釈がなされ、二者択一に制限
されるものではない。したがって、表現「comprising A or B」は、Ａが存在しＢは存在
しないことを意味するか、Ｂが存在しＡは存在しないことを意味するか、あるいは、Ａお
よびＢが存在することを意味する。さらに、もし例えばＡがＡ１およびＡ２など複数要素
を有する集合を意味する場合、この集合には１または２以上の要素が共に存在してよい。
【００４９】
　本明細書において、表記の種々の官能基は、ハイフン、ダッシュ（－）、またはアスタ
リスク（＊）を有する官能基において結合点を有すると理解される。つまり、－ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ３の場合、結合点は左端のＣＨ２基である。基にアスタリスクまたはダッシュが
記載されていない場合、当該記載された基の一般的かつ通常の意味で結合点を示す。
【００５０】
　本明細書において、多核二価化学種を左から右へと読む。例えば、明細書または請求項
にＡ－Ｄ－Ｅの記載があり、Ｄは－ＯＣ（Ｏ）－と定義される場合、Ｄで置換された結果
生じる基はＡ－ＯＣ（Ｏ）－Ｅであり、Ａ－Ｃ（Ｏ）Ｏ－Ｅではない。
【００５１】
　他の用語は、本節に含まれていなくても、本明細書の別の場所で定義されている。
【００５２】
［ポリエステルポリオール］
　少なくとも１つの態様において、本開示は１つ以上の繰り返し構成単位の一部として、
長鎖脂肪族基を含有するポリエステルポリオールを提供する。幾つかの実施形態において
、長鎖脂肪族基を有する構成単位は二塩基酸またはそのエステル由来である。幾つかのそ
のような実施形態において、ポリエステルポリオールは他の構成単位、例えば１または２
以上のジオール由来の構成単位を含み、二塩基酸／エステルと反応しポリエステルを生成
する。
【００５３】
　幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールは二塩基酸またはそのエステル由
来の構成単位を含む。幾つかのそのような実施形態において、ポリエステルポリオールは
数ある特徴の中で下記式（Ｉ）で表される構成単位を１以上含む。
【化２】

　ここで、式（Ｉ）中、Ｘ１はＣ８－３６アルキレン、Ｃ８－３６アルケニレン、Ｃ８－

３６ヘテロアルキレン、またはＣ８－３６ヘテロアルケニレンであって、それぞれがＲ１
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から独立に選択される置換基によって随意に１回または２回以上置換され、
　Ｒ１はハロゲン原子、－ＯＨ、－ＮＨ２、Ｃ１－６アルキル、Ｃ１－６ヘテロアルキル
、Ｃ２－６アルケニル、Ｃ２－６ヘテロアルケニル、Ｃ３－１０シクロアルキル、または
Ｃ２－１０ヘテロシクロアルキルである。
【００５４】
　幾つかの実施形態において、Ｘ１はＣ１０－３６アルキレン、Ｃ１０－３６アルケニレ
ン、Ｃ１０－３６ヘテロアルキレン、またはＣ１０－３６ヘテロアルケニレンであり、そ
れぞれＲ１から独立して選択された置換基で随意に1回または２回以上置換される。幾つ
かの実施形態において、Ｘ１はＣ１２－３６アルキレン、Ｃ１２－３６アルケニレン、Ｃ

１２－３６ヘテロアルキレン、またはＣ１２－３６ヘテロアルケニレンであり、それぞれ
Ｒ１から独立に選択される置換基で随意に1回または２回以上置換される。
【００５５】
　幾つかの実施形態において、Ｘ１はＣ８－３６アルキレン、Ｃ８－３６アルケニレン、
またはＣ４－３６オキシアルキレンであり、それぞれハロゲン原子、－ＯＨ、－Ｏ（Ｃ１

－６アルキル）、－ＮＨ２、－ＮＨ（Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ１－６アルキ
ル）２からなる群から選択された置換基で随意に１回または２回以上置換される。幾つか
の実施形態において、Ｘ１はＣ１０－３６アルキレンまたはＣ１０－３６アルケニレンで
あり、それぞれハロゲン原子、－ＯＨ、－Ｏ（Ｃ１－６アルキル）、－ＮＨ２、－ＮＨ（
Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ１－６アルキル）２からなる群から選択された置換
基で随意に１回または２回以上置換される。幾つかの実施形態において、Ｘ１はＣ１２－

３６アルキレンまたはＣ１２－３６アルケニレンであり、それぞれハロゲン原子、－ＯＨ
、－Ｏ（Ｃ１－６アルキル）、－ＮＨ２、－ＮＨ（Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ

１－６アルキル）２からなる群から選択された置換基で随意に１回または２回以上置換さ
れる。
【００５６】
　幾つかの実施形態において、Ｘ１はＣ８－３６アルキレン、Ｃ８－３６アルケニレン、
またはＣ４－３６オキシアルキレンであり、それぞれ－ＯＨで随意に１回または２回以上
置換される。幾つかの実施形態において、Ｘ１はＣ１０－３６アルキレンまたはＣ１０－

３６アルケニレンであり、それぞれ－ＯＨで随意に１回または２回以上置換される。幾つ
かの実施形態において、Ｘ１はＣ１２－３６アルキレンまたはＣ１２－３６アルケニレン
であり、それぞれ－ＯＨで随意に１回または２回以上置換される。幾つかの実施形態にお
いて、Ｘ１はＣ１２－３６アルキレンであり、－ＯＨで随意に１回または２回以上置換さ
れる。
【００５７】
　幾つかの実施形態において、Ｘ１は－（ＣＨ２）８－、－（ＣＨ２）９－、－（ＣＨ２

）１０－、－（ＣＨ２）１１－、－（ＣＨ２）１２－、－（ＣＨ２）１３－、－（ＣＨ２

）１４－、－（ＣＨ２）１５－、－（ＣＨ２）１６－、－（ＣＨ２）１７－、－（ＣＨ２

）１８－、－（ＣＨ２）１９－、－（ＣＨ２）２０－、－（ＣＨ２）２１－、または－（
ＣＨ２）２２－である。幾つかの実施形態において、Ｘ１は－（ＣＨ２）９－、－（ＣＨ

２）１２－、または－（ＣＨ２）１６－である。幾つかの実施形態において、Ｘ１は－（
ＣＨ２）１６－である。
【００５８】
　本開示のポリエステルポリオールは追加の構成単位も含む。幾つかの実施形態において
、追加の構成単位はジオール由来の構成単位を含む。したがって、幾つかの実施形態にお
いて、ポリエステルポリオールは下記式（ＩＩ）で表される構成単位をさらに１つ以上含
む。
【化３】
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　ここで、式（ＩＩ）中、Ｘ２はＣ２－１８ヒドロカルビレンであり、ヒドロカルビレン
基の１つまたは２つ以上の飽和炭素原子が酸素、窒素、硫黄、またはケイ素で随意に置換
される。
【００５９】
　幾つかの実施形態において、Ｘ２はＣ２－１８アルキレン、Ｃ２－１８アルケニレン、
Ｃ２－１８ヘテロアルキレン、またはＣ２－１８ヘテロアルケニレンであり、それぞれハ
ロゲン原子、－ＯＨ、－ＮＨ２、Ｃ１－６アルキル、Ｃ１－６ヘテロアルキル、Ｃ２－６

アルケニル、Ｃ２－６ヘテロアルケニル、Ｃ３－１０シクロアルキル、およびＣ２－１０

ヘテロシクロアルキルからなる群から独立に選択される置換基によって随意に１回または
２回以上置換される。
【００６０】
　幾つかの実施形態において、Ｘ２はＣ２－１８アルキレン、Ｃ２－１８アルケニレン、
またはＣ２－１８オキシアルキレンであり、それぞれハロゲン原子、－ＯＨ、－Ｏ（Ｃ１

－６アルキル）、－ＮＨ２、－ＮＨ（Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ１－６アルキ
ル）２からなる群から選択される置換基によって随意に１回または２回以上置換される。
幾つかのそのような実施形態において、Ｘ２はＣ２－１８アルキレンまたはＣ２－１８ア
ルケニレンであり、それぞれハロゲン原子、－ＯＨ、－Ｏ（Ｃ１－６アルキル）、－ＮＨ

２、－ＮＨ（Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ１－６アルキル）２からなる群から選
択される置換基によって随意に１回または２回以上置換される。幾つかの実施形態におい
て、Ｘ２はＣ２－１８アルキレンであり、ハロゲン原子、－ＯＨ、－Ｏ（Ｃ１－６アルキ
ル）、－ＮＨ２、－ＮＨ（Ｃ１－６アルキル）、および－Ｎ（Ｃ１－６アルキル）２から
なる群から選択される置換基で随意に１回以上置換される。
【００６１】
　幾つかの実施形態において、Ｘ２はＣ２－１８アルキレン、Ｃ２－１８アルケニレン、
またはＣ２－１８オキシアルキレンであり、それぞれ－ＯＨで任意に１回または２回以上
置換される。幾つかの実施形態において、Ｘ２はＣ２－１８アルキレンまたはＣ２－１８

アルケニレンであり、それぞれ－ＯＨで任意に１回以上置換される。幾つかの実施形態に
おいて、Ｘ２はＣ２－１８アルキレンであり、－ＯＨで任意に１回以上置換される。
【００６２】
　幾つかの実施形態において、Ｘ２は－（ＣＨ２）２－、－（ＣＨ２）３－、－（ＣＨ２

）４－、－（ＣＨ２）５－、－（ＣＨ２）６－、－（ＣＨ２）７－、－（ＣＨ２）８－、
－（ＣＨ２）９－、－（ＣＨ２）１０－、－（ＣＨ２）１１－、－（ＣＨ２）１２－、－
（ＣＨ２）１３－、－（ＣＨ２）１４－、－（ＣＨ２）１５－、または－（ＣＨ２）１６

－である。幾つかの実施形態において、Ｘ２は－（ＣＨ２）４－、－（ＣＨ２）６－、ま
たは－（ＣＨ２）８－である。
【００６３】
　幾つかの実施形態において、Ｘ２は脂肪族環式基を含む。したがって、幾つかの実施形
態において、Ｘ２はＣ５－１０シクロアルキレン、"－（Ｃ１－４アルキレン）－（Ｃ５

－１０シクロアルキレン）－"、"－（Ｃ５－１０シクロアルキレン）－（Ｃ１－４アルキ
レン）－"、または"－（Ｃ１－４アルキレン）－（Ｃ５－１０シクロアルキレン）－（Ｃ

１－４アルキレン）－"である。幾つかの実施形態において、Ｘ２はＣ５－１０シクロア
ルキレンまたは"－（Ｃ１－４アルキレン）－（Ｃ５－１０シクロアルキレン）－（Ｃ１

－４アルキレン）－"である。幾つかの実施形態において、Ｘ２は"－（Ｃ１－４アルキレ
ン）－（Ｃ５－１０シクロアルキレン）－（Ｃ１－４アルキレン）－"である。幾つかの
そのような実施形態において、Ｘ２は"－ＣＨ２－（１，４－シクロヘキシレン）－ＣＨ

２－"である。
【００６４】
　他の構成単位も含まれてよい。しかし、本開示のポリエステルポリオールは、エステル
基、例えばジオールと二塩基酸またはそのエステルの縮合反応で生成するエステル基、、
によって結合された構成単位から主として構成される。幾つかの実施形態において、ポリ
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エステルポリオール中の構成単位の総数を基準として、ポリエステルポリオール中の構成
単位の少なくとも７０％、構成単位の少なくとも８０％、構成単位の少なくとも８５％、
構成単位の９０％、構成単位の少なくとも９５％、または構成単位の少なくとも９７％が
、エステル結合によって１つ以上の構成単位に結合される。
【００６５】
　幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールは少なくとも２つの遊離ヒドロキ
シ基を含み、例えば他の基（酸、イソシアネートなど）と自由に反応してグラフトコポリ
マーまたはブロックコポリマーを生成する。幾つかのそのような実施形態において、２ま
たは３以上の遊離ヒドロキシ基の少なくとも２つは第一級炭素に結合している、すなわち
、ヒドロキシルはただ１つの他の炭素原子に結合した炭素原子に連結することを意味し、
換言すれば、－ＣＨ２－ＯＨ部分の一部である。
【００６６】
　ポリエステルポリオールは任意の適切な方法で生成できる。幾つかの実施形態において
、数ある中で特に短鎖ジオールなどのジオールと、二塩基酸（またはそのエステル）とを
含む反応混合物から生成される。幾つかのそのような実施形態において、ポリオールエス
テルは縮合反応で生成することができる。
【００６７】
　任意の適切な酸またはエステルが使用できる。幾つかの実施形態において、酸またはエ
ステルは１，１１－ウンデカン二酸、１，１２－ドデカン二酸、１，１３－トリデカン二
酸、１，１４－テトラデカン二酸、１，１５－ペンタデカン二酸、１，１６－ヘキサデカ
ン二酸、１，１７－ヘプタデカン二酸、１，１８－オクタデカン二酸、１，１９－ノナデ
カン二酸、１，２０－イコサン二酸、１，２１－ヘンイコサン二酸、１，２２－ドコサン
二酸、１，２３－トリコサン二酸、１，２４－テトラコサン二酸、またはこれらの任意の
エステル、または前述のいずれかの任意の混合物である。幾つかのさらなる実施形態にお
いて、酸またはエステルは１，１２－ドデカン二酸、１，１３－トリデカン二酸、１，１
４－テトラデカン二酸、１，１５－ペンタデカン二酸、１，１６－ヘキサデカン二酸、１
，１７－ヘプタデカン二酸、１，１８－オクタデカン二酸、１，１９－ノナデカン二酸、
１，２０－イコサン二酸、１，２１－ヘンイコサン二酸、１，２２－ドコサン二酸、１，
２３－トリコサン二酸、１，２４－テトラコサン二酸、またはこれらのエステル、または
前述のいずれかの任意の混合物である。幾つかのさらなる実施形態において、酸またはエ
ステルは１，１４－テトラデカン二酸、１，１５－ペンタデカン二酸、１，１６－ヘキサ
デカン二酸、１，１７－ヘプタデカン二酸、１，１８－オクタデカン二酸、１，１９－ノ
ナデカン二酸、１，２０－イコサン二酸、１，２１－ヘンイコサン二酸、１，２２－ドコ
サン二酸、１，２３－トリコサン二酸、１，２４－テトラコサン二酸、またはこれらのエ
ステル、または前述のいずれかの任意の混合物である。幾つかの実施形態において、酸ま
たはエステルは１，１１－ウンデカン二酸、１，１４－テトラデカン二酸、１，１８－オ
クタデカン二酸、またはこれらの任意のエステルである。幾つかの実施形態において、酸
またはエステルは１，１８－オクタデカン二酸、またはその任意のエステルである。
【００６８】
　上述の酸のいずれかの遊離酸またはエステル化の形態を用いることができる。幾つかの
実施形態において、遊離酸が用いられる。幾つかの他の実施形態において、上述の酸のエ
ステル化された形態（例えば、一塩基性エステルまたは二塩基性エステル）が用いられる
。幾つかのそのような実施形態において、上述の酸の二塩基性エステルが用いられる。任
意の適切なエステルを用いてよい。幾つかの実施形態において、エステルはＣ１－８アル
キルエステルなどのアルキルエステルである。幾つかのそのような実施形態において、エ
ステルはメチルエステル、エチルエステル、プロピルエステル、イソプロピルエステル、
ブチルエステル、イソブチルエステル、ｓｅｃ－ブチルエステル、ｔｅｒｔ－ブチルエス
テル、ペンチルエステル、イソアミルエステル、ネオペンチルエステル、ヘキシルエステ
ル、２－エチルヘキシルエステル、またはこれらの任意の混合物である。幾つかの実施形
態において、エステルはメチルエステルまたはエチルエステルである。
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【００６９】
　幾つかの実施形態において、反応混合物は一塩基酸またはそのエステルを実施的に含ま
ない。本明細書において、「一塩基酸」は、単一の酸基を有する化合物を指し、酸基る官
能基を有さない（例えば、単純カルボン酸エステル、カルボン酸塩、無水塩など）。一塩
基酸の限定されない例はデカン酸、ドデカン酸などを含むが、これらに限定されない。幾
つかの実施形態において、二塩基酸（またはそのエステル）対一塩基酸（またはそのエス
テル）の重量対重量比は、それぞれの酸／エステルの酸部分の総重量を基準にして、少な
くとも５０：１、少なくとも１００：１、少なくとも１５０：１、少なくとも２００：１
、または少なくとも３００：１である。
【００７０】
　幾つかの実施形態において、反応混合物中の酸またはエステルは、主に単鎖長（single
 chain length）の酸またはエステルを含んでよい。例えば、幾つかの実施形態において
、反応混合物中の酸またはエステルは、大部分を１，１８－オクタデカン二酸またはその
エステル（例えば、メチルエステル、エチルエステル、またはイソプロピルエステルなど
のアルキルエステル）とすることができる。幾つかのそのような実施形態において、反応
混合物の二塩基酸（またはそのエステル）の少なくとも８０重量％、少なくとも８５重量
％、少なくとも９０重量％、少なくとも９５重量％、または少なくとも９７重量％は、１
，１８－オクタデカン二酸またはそのエステルである。幾つかのそのような実施形態にお
いて、反応混合物中の他の二塩基酸（またはそのエステル）の炭素鎖長は主に１，１８－
オクタデカン二酸の炭素鎖長より大きく、例えば１，２０－イコサン二酸である。したが
って、幾つかの実施形態において、反応混合物は１，１８－オクタデカン二酸の炭素鎖長
より小さい炭素鎖長を有する二塩基酸（またはそのエステル）（１，１６－ヘキサデカン
二酸など）を実質的に含まない。幾つかのそのような実施形態において、１，１８－オク
タデカン二酸（およびそのエステル）対１，１８－オクタデカン二酸の炭素鎖長より小さ
い炭素鎖長を有する二塩基酸（およびそのエステル）の重量対重量比は、それぞれの酸／
エステルの二塩基酸部分の総重量を基準にして少なくとも２０：１、少なくとも２５：１
、少なくとも３０：１、少なくとも４０：１、少なくとも５０：１、少なくとも６５：１
、または少なくとも１００：１である。
【００７１】
　上述のとおり、反応混合物は短鎖ジオールなどの１または２以上のジオールを含んでも
よい。本明細書において、「短鎖ジオール」とは、１～１８個の炭素原子を有するジオー
ルを指す。幾つかの実施形態において、短鎖ジオールはＣ２－１８ヒドロカルビレンジオ
ールであり、ヒドロカルビレン基の１つ以上の飽和炭素原子が酸素、窒素、硫黄、または
ケイ素で随意に置換される。幾つかの他の実施形態において、短鎖ジオールはエチレング
リコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレングリコール
、ペンタエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプ
ロピレングリコール、テトラプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３
－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、１，５－ペンタ
ンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、ヒドロ
キノンビス（２－ヒドロキシエチル）エーテル、もしくはｐ－ジ（２－ヒドロキシエトキ
シ）ベンゼン、またはこれらの任意の混合物である。幾つかの他の実施形態において、短
鎖ジオールは１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオー
ル、１，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジ
オール、またはこれらの任意の混合物である。幾つかのさらなる実施形態において、短鎖
ジオールは１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，８－オクタンジオ
ール、１，１０－デカンジオール、またはこれらの任意の混合物である。幾つかのさらな
る実施形態において、短鎖ジオールは１，４－ブタンジオールである。幾つかの実施形態
において、短鎖ジオールは１，６－ヘキサンジオールである。幾つかの実施形態において
、短鎖ジオールは１，４－シクロヘキサンジメタノールである。
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【００７２】
　幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールは２または３以上のジオールの組
み合わせを含むことができる。例えば、幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオ
ールは１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール
、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、１
，１０－デカンジオール、１，１１－ウンデカンジオール、１，１２－ドデカンジオール
、またはこれらの任意の混合物の、２または３以上の混合物を含む。幾つかのさらなる実
施形態において、前記短鎖ジオールは１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオー
ル、１，８－オクタンジオール、または１，１０－デカンジオールである。例えば、幾つ
かの実施形態において、ポリエステルポリオールは１，６－ヘキサンジオールと、別のジ
オール（例えば１，４－ヘキサンジオール）との混合物から生成する。幾つかの実施形態
において、ポリエステルポリオールは１，６－ヘキサンジオールおよび１，４－ヘキサン
ジオールの混合物から生成され、１，６－ヘキサンジオール対１，４－ブタンジオールモ
ル比は１：５～５：１、１：３～３：１、１：２～２：１、または１：１．５～１．５：
１である。
【００７３】
　反応混合物は、その化学種が二塩基酸／エステルとジオールとの縮合反応を実質的に妨
げない限り、任意の数の他の化学種を含むことができる。幾つかの実施形態において、反
応混合物は、所定量の酸および／または塩基を含んで、反応混合物のｐＨを調整すること
ができる。さらに、幾つかの実施形態において、所定量の不均一系または均一系触媒を存
在させて、反応を促進することができる。適切な触媒の例は限定されないが、有機酸また
は塩基、有機金属化合物、酵素などが含まれる。
【００７４】
　任意の適切な媒体を反応混合物中で使用することができる。幾つかの実施形態において
、媒体は水媒体である。幾つかの実施形態において、水媒体は、水に加えて、メタノール
、エタノール、およびアセトンなど水と実質的に混和する１つ以上の他の溶媒を所定量含
む。
【００７５】
　ポリエステルポリオールは任意の適切な分子量を有する。幾つかの実施形態において、
ポリエステルポリオールの分子量は５００Ｄａ～１００，０００Ｄａ、５００Ｄａ～５０
，０００Ｄａ、１，０００Ｄａ～２０，０００Ｄａ、１，０００Ｄａ～１０，０００Ｄａ
、２，０００Ｄａ～７，５００Ｄａ、または３，０００Ｄａ～５，０００Ｄａである。幾
つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの分子量は約４，０００Ｄａである。
幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの分子量は５００Ｄａ～２０，００
０Ｄａ、５００Ｄａ～１０，０００Ｄａ、５００Ｄａ～４，０００Ｄａ、または５００Ｄ
ａ～３，０００Ｄａである。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの分子
量は約１，０００Ｄａである。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの分
子量は約２，０００Ｄａである。
【００７６】
　複数のポリエステルポリオールが生成する実施形態において、得られる組成物は平均分
子量、例えば組成物中のポリエルテルポリオールの数平均分子量（Ｍｎ）で特徴づけられ
る。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの数平均分子量は５００Ｄａ～
１００，０００Ｄａ、５００Ｄａ～５０，０００Ｄａ、１，０００Ｄａ～２０，０００Ｄ
ａ、１，０００Ｄａ～１０，０００Ｄａ、２，０００Ｄａ～７，５００Ｄａ、または３，
０００Ｄａ～５，０００Ｄａである。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオー
ルの数平均分子量は約４，０００Ｄａである。幾つかの実施形態において、ポリエステル
ポリオールの数平均分子量は５００Ｄａ～２０，０００Ｄａ、５００Ｄａ～１０，０００
Ｄａ、５００Ｄａ～４，０００Ｄａ、または５００Ｄａ～３，０００Ｄａである。幾つか
の実施形態において、ポリエステルポリオールの数平均分子量は約１，０００Ｄａである
。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの数平均分子量は約２，０００Ｄ
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ａである。
【００７７】
　幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールは架橋の潜在的な位置となる特定
の単位を含むことができる。このような架橋位置は、少量の前駆体を反応混合物に添加す
ることによってポリエステルポリオール内に取り込むことができ、ジオールおよび／また
は酸／エステルのいずれか一方または両方と反応させ、それにより鎖中に取り込まれる。
あるいは、幾つかの実施形態において、架橋剤を導入して架橋位置を形成することができ
、この架橋剤はポリエステルポリオール鎖に存在する官能基と反応し得る、２つ以上の官
能基を有する物質を含むことができる。
【００７８】
　場合によっては、本開示のポリエステルポリオールをその融点で特徴づけることは有用
である。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールは１２０℃以下、１１０℃
以下、１００℃以下、９０℃以下、８５℃以下、または８０℃以下の融点を有する。
【００７９】
　場合によっては、本開示のポリエステルポリオールをその加水分解安定性で特徴づける
ことは有用である。本明細書において、「加水分解安定性」とは、ポリエステルポリオー
ルが特定の保管条件の間に経時的に分解する程度を指す。一般的に、分解はポリエステル
ポリオール１ｇから生じる酸を中和するために必要な水酸化カリウム（ｍｇ）の重量であ
る「酸価」で測定される。分解は経時的に測定され、ポリエステルポリオールは３ｐｐｈ
（ポリエステルポリオールに対する重量）の水を含む組成物中に１２０℃（約１ａｔｍの
圧力）で保管される。酸価は７日目、１４日目、２１日目、および２８日目に測定される
。測定は密封容器内で行われる。幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの
酸価は保管７日目から２１日目で、５０％以下の増加、４０％以下の増加、３０％以下の
増加、２０％以下の増加、または１０％以下の増加がみられる。
【００８０】
　幾つかの他の実施形態において、ポリエステルポリオールは特定の融点（Ｔｇ）を有す
るとして特徴づけられる。したがって、幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオ
ールは少なくとも４０℃、少なくとも５０℃、または少なくとも６０℃のＴｇを有する。
【００８１】
　幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールの少なくとも一部は再生可能資源
由来、例えば天然油またはその誘導体由来である。例えば、幾つかの実施形態において、
短鎖ジオールの少なくとも一部は再生可能資源由来である。幾つかの実施形態において、
二塩基酸（またはそのエステル）の少なくとも一部は再生可能資源由来である。二塩基酸
およびそのエステルを生成する方法は、例えば米国特許出願公開第２００９／０２６４６
７２号明細書および米国特許出願公開第２０１３／００８５２８８号明細書に記載され、
両特許文献は本明細書に全文記載されたかの如く、これらの全体を本明細書に援用する。
再生可能資源から化学化合物を生成する方法（例えば、オレフィンメタセシスを用いて）
を、下記にさらに詳細に説明する。
【００８２】
［再生可能原料由来のポリマー成分］
　石油系材料が再生不能であるため、特定の再生可能原料からポリマーの幾つかの成分を
得ることが望ましい。例えば、幾つかの実施形態において、ポリマーの1つ以上の成分は
天然油およびその誘導体など特定の再生可能原料から得られる。
【００８３】
　オレフィンメタセシスは、特定の天然油原料をオレフィンおよびエステルに転換する１
つの可能な手段を提供し、様々な応用に用いることができ、あるいは、化学的にさらに改
質して様々な応用に用いることができる。幾つかの実施形態において、組成物（または組
成物の成分）は、再生可能原料、例えば天然油および／またはその脂肪酸や脂肪酸エステ
ル誘導体のメタセシス反応で生成する再生可能原料から生成される。メタセシス触媒の存
在下、炭素－炭素二重結合を有する化合物はメタセシス反応を受けると、幾つかまたは全
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ての元の炭素－炭素二重結合が壊れ、新たな炭素－炭素二重結合を形成する。このような
メタセシス反応の生成物は、異なる位置に炭素－炭素二重結合を含み、有用な化学的性質
を有する不飽和有機化合物を提供することができる。
【００８４】
　他の技術を用いて、再生可能原料をポリマーの成分として有用な化合物に転換してもよ
い。例えば、発酵または特定の生物有機体を用いて天然油を分解し、オレフィンおよびエ
ステルを放出させることができ、これをポリマー材料に用いる、あるいはこれを改質すて
ポリマー材料に用いることができる。
【００８５】
［オレフィンメタセシス］
　幾つかの実施形態において、１つ以上の不飽和モノマーは天然油または天然油誘導体の
メタセシス反応で生成できる。用語「メタセシス」または「メタセシス化」は様々な異な
る反応を指し、その例は限定されないが、クロスメタセシス、自己メタセシス、開環メタ
セシス、開環メタセシス重合（「ＲＯＭＰ」）、閉環メタセシス（「ＲＣＭ」）、および
非環状ジエンメタセシス（「ＡＤＭＥＴ」）である。所望の生成物または生成物の混合物
に応じて、任意の適切なメタセシス反応を用いればよい。
【００８６】
　幾つかの実施形態において、天然油原料を随意に任意の前処理をした後、天然油原料を
メタセシス触媒の存在下、メタセシス反応器の中で反応させる。幾つかの他の実施形態に
おいて、不飽和エステル（例えば、不飽和トリグリセリドなど不飽和グリセリド）をメタ
セシス触媒の存在下、メタセシス反応器の中で反応させる。これらの不飽和エステルは天
然油原料の成分でよく、または他の原料由来、例えば、先に行われたメタセシス反応で生
じたエステル由来でもよい。特定の実施形態において、メタセシス触媒の存在下、天然油
または不飽和エステルは自身との自己メタセシス反応を起こす。他の実施形態において、
天然油または不飽和エステルは低分子量のオレフィンまたは中分子量のオレフィンとクロ
スメタセシス反応を起こす。自己メタセシスおよび／またはクロスメタセシス反応はメタ
セシス生成物を生成し、メタセシス生成物はオレフィンおよびエステルを含む。
【００８７】
　幾つかの実施形態において、低分子量オレフィンはＣ２－６の範囲内である。限定され
ない例として、１つの実施形態において、低分子量オレフィンは少なくともエチレン、プ
ロピレン、１－ブテン、２－ブテン、イソブテン、１－ペンテン、２－ペンテン、３－ペ
ンテン、２－メチル－１－ブテン、２－メチル－２－ブテン、３－メチル－１－ブテン、
シクロペンテン、１，４－ペンタジエン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、３－ヘキセン、
４－ヘキセン、２－メチル－１－ペンテン、３－メチル－１－ペンテン、４－メチル－１
－ペンテン、２－メチル－２－ペンテン、３－メチル－２－ペンテン、４－メチル－２－
ペンテン、２－メチル－３－ペンテン、およびシクロヘキセンのうち、少なくとも１つを
含んでよい。場合によっては、より高分子量のオレフィンを用いてもよい。
【００８８】
　幾つかの実施形態において、メタセシスは、メタセシス触媒の存在下、天然油原料（ま
たは他の不飽和エステル）を反応させることを含む。幾つかのそのような実施形態におい
て、メタセシスは、（上記のように）メタセシス触媒の存在下、天然油原料中の１つ以上
の不飽和グリセリド（例えば、不飽和トリグリセリド）を反応させることを含む。幾つか
の実施形態において、不飽和グリセリドはオレイン酸、リノール酸、リノール酸、または
これらの組み合わせの１つ以上のエステルを含む。幾つかの他の実施形態において、不飽
和グリセリドは他の不飽和グリセリドの部分水素化および／またはメタセシスの生成物で
ある。幾つかのそのような実施形態において、メタセシスは上記のいずれかの不飽和トリ
グリセリド種と、他のオレフィン（例えばアルケン）とのクロスメタセシスである。幾つ
かのそのような実施形態において、クロスメタセシスに用いられるアルケンは、エチレン
、プロピレン、１－ブテン、２－ブテンなど低級エチレンである。幾つかの実施形態にお
いて、アルケンはエチレンである。幾つかの他の実施形態において、アルケンはプロピレ
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ンである。幾つかのさらなる実施形態において、アルケンは１－ブテンである。さらにさ
らなる幾つかの実施形態において、アルケンは２－ブテンである。
【００８９】
　本開示の方法を用いた場合、メタセシス反応は種々の有用な生成物を提供する。例えば
、他の価値ある組成物に加えて、末端オレフィンおよび内部オレフィンも天然油原料から
得られる。さらに、幾つかの実施形態において、数多くの価値ある組成物が、メタセシス
触媒の存在下、天然油原料の自己メタセシス反応、または天然油原料と低分子量オレフィ
ンもしくは中分子量オレフィンとのクロスメタセシス反応を介して目的にできる。このよ
うな価値ある組成物は、燃料組成物、洗剤、界面活性剤、および他の特殊な化学製品を含
む。加えて、交換エステル生成物（すなわち、アルコールの存在下、エステルをエステル
交換することで生じる生成物）も目的にできる。限定されない例は：脂肪酸メチルエステ
ル類（「ＦＡＭＥｓ」）；バイオディーゼル；９－デセン酸（「９ＤＡ」）エステル類，
９－ウンデセン酸（「９ＵＤＡ」）エステル類および／または９－ドデセン酸（「９ＤＤ
Ａ」）エステル類；９ＤＡ、９ＵＤＡ、および／または９ＤＤＡ；９ＤＡ、９ＵＤＡ、な
らびに／または９ＤＤＡのアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩；エステル交換生成
物の二量体；ならびにこれらの混合物である。
【００９０】
　さらに、幾つかの実施形態において、本開示の方法は多重メタセシス反応を含み得る。
幾つかの実施形態において、多重メタセシス反応は同じ反応器内で逐次に生じる。例えば
、リノール酸を含有するグリセリドは末端低級アルケン（例えば、エチレン、プロピレン
、１－ブテンなど）とのメタセシス反応により１，４－デカジエンを生成し、２回目の末
端低級アルケンとのメタセシス反応により１，４－ペンタジエンを生じる。しかしながら
、他の実施形態において、多重メタセシス反応は逐次ではなく、少なくとも１つの他の工
程（例えば、エステル交換、水素化など）が第一のメタセシス工程および次のメタセシス
工程の間で実施されてもよい。これらの多重メタセシス手順を用いて、入手可能な出発原
料を用いた単独メタセシス反応では容易に得られない生成物を得ることができる。例えば
、幾つかの実施形態において、多重メタセシスは自己メタセシス、続いてクロスメタセシ
スを経て、メタセシス二量体、三量体などを得ることができる。幾つかの他の実施形態に
おいて、多重メタセシスは、天然油トリグリセリドと、典型的な低級アルケン（例えば、
エチレン、プロピレン、１－ブテン、２－ブテンなど）との単独メタセシス反応では達成
できない長さのオレフィンおよび／またはエステル成分を得るために用いられる。このよ
うな多重メタセシスは、異なるアルケンを用いるために反応器を改良するよりも、多重メ
タセシスを実施する方が簡単であり、産業規模の反応器に有用である。
【００９１】
　メタセシスプロセスは所望のメタセシス生成物を生成するために適切な任意の条件下で
実施されてよい。例えば、当業者は化学量論、雰囲気、溶媒、温度、および圧力を選択し
て、所望の生成物を生成し、望まれない副産物を最小限にできる。幾つかの実施形態にお
いて、メタセシスプロセスは不活性雰囲気下で実施され得る。同様に、試薬（reagent）
がガスとして供給される実施形態において、不活性ガス希釈剤をガス流に用いてよい。そ
のような実施形態において、不活性雰囲気または不活性ガス希釈剤は一般的に不活性ガス
であり、ガスがメタセシス触媒と相互作用せず触媒作用を実質的に妨げることはない。例
えば、不活性ガスの限定されない例は、ヘリウム、ネオン、アルゴン、および窒素であり
、個別にまたはこれらのガスや他の不活性ガスと一緒に用いられる。
【００９２】
　メタセシス反応の反応器の設計は、限定されないが反応の規模、反応条件（加熱、圧力
など）、触媒の種類、反応器で反応させる材料の種類、用いる原料の性質など様々な因子
によって異なる。適切な反応器は、関連する因子によって当業者が設計でき、本開示のよ
うに精製工程などに組み入れることができる。
【００９３】
　本開示のメタセシス反応は通常１つ以上のメタセシス触媒の存在下で実施される。この
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ような方法は任意適切なメタセシス触媒を用いてよい。この反応でのメタセシス触媒はメ
タセシス反応を促進させる任意の触媒または触媒系を含んでよい。任意の公知のメタセシ
ス触媒を用いてよく、単独または１つ以上の他の触媒と組み合わせて用いてもよい。メタ
セシス触媒および反応条件の例は、米国特許出願公開第２０１１／０１６０４７２号明細
書に開示されており、その全体が本明細書に参照により組み込まれる。ただし、この開示
または定義が本明細書と矛盾している場合、本明細書の開示または定義が優先するものと
みなす。米国特許出願公開第２０１１／０１６０４７２号明細書に開示されている幾つか
のメタセシス触媒はMateria, Inc.（パサデナ、ＣＡ）で現在市販されている。
【００９４】
　幾つかの実施形態において、メタセシス触媒はグラブス型オレフィンメタセシス触媒お
よび／またはこれから得られる物質を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒
は第一世代グラブス型オレフィンメタセシス触媒および／またはこれから得られる物質を
含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒は第二世代グラブス型オレフィンメタ
セシス触媒および／またはこれから得られる物質を含む。幾つかの実施形態において、メ
タセシス触媒は第一世代ホベイダ－グラブス型オレフィンメタセシス触媒および／または
これから得られる物質を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒は第二世代ホ
ベイダ－グラブス型オレフィンメタセシス触媒および／またはこれから得られる物質を含
む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒はMateria, Inc.（パサデナ、ＣＡ）が
販売する１つまたは複数のルテニウムカルベンメタセシス触媒および／またはこれから得
られる物質である。Materia, Inc.から入手できる本開示で用いられる代表的なメタセシ
ス触媒は、限定されないが、下記製品番号で販売されているものおよびこれらの組み合わ
せを含む：製品番号Ｃ８２３（CAS No. 172222-30-9）、製品番号Ｃ８４８（CAS No. 246
047-72-3）、製品番号Ｃ６０１（CAS No. 203714-71-0）、製品番号Ｃ６２７（CAS No. 3
01224-40-8）、製品番号Ｃ５７１（CAS No. 927429-61-6）、製品番号Ｃ５９８（CAS No.
 802912-44-3）、製品番号Ｃ７９３（CAS No. 927429-60-5）、製品番号Ｃ８０１（CAS N
o. 194659-03-9）、製品番号Ｃ８２７（CAS No. 253688-91-4）、製品番号Ｃ８８４（CAS
 No. 900169-53-1）、製品番号Ｃ８３３（CAS No. 1020085-61-3）、製品番号Ｃ８５９（
CAS No. 832146-68-6）、製品番号Ｃ７１１（CAS No. 635679-24-2）、および製品番号Ｃ
９３３（CAS No. 373640-75-6）である。
【００９５】
　幾つかの実施形態において、メタセシス触媒はモリブデンおよび／もしくはタングステ
ンカルベン錯体、ならびに／またはこれらの錯体から得られる物質を含む。幾つかの実施
形態において、メタセシス触媒はシュロック型オレフィンメタセシス触媒および／または
これから得られる物質を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒は高酸化状態
のモリブデンのアルキリデン錯体および／またはこれから得られる物質を含む。幾つかの
実施形態において、メタセシス触媒は高酸化状態のタングステンのアルキリデン錯体およ
び／またはこれから得られる物質を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒は
モリブデン（ＶＩ）を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒はタングステン
（ＶＩ）を含む。幾つかの実施形態において、メタセシス触媒は１つ以上の下記文献に記
載されているモリブデン－および／またはタングステン－含有アルキリデン錯体を含む。
（ａ）Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 2003, 42, 4592-4633；（ｂ）Chem. Rev., 2002, 
102, 145-179；および／または（ｃ） Chem. Rev., 2009, 109, 3211-3226は、それぞれ
本明細書に参照により組み込まれる。ただし、これらの開示または定義が本明細書と矛盾
している場合、本明細書の開示または定義が優先するものとみなす。
【００９６】
　特定の実施形態において、メタセシス触媒を、メタセシス反応を実施する前に溶媒に溶
解する。このような特定の実施形態において、選択される溶媒はメタセシス触媒に対して
実質的に不活性であるよう選別され得る。例えば、実質的に不活性な溶媒は限定されない
が：ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素；クロロベンゼン、ジクロロベ
ンゼンなどのハロゲン化芳香族炭化水素；ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサ
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ンなどの脂肪族溶媒；およびジクロロメタン、クロロホルム、ジクロロエタンなどの塩素
化アルカンである。幾つかの実施形態において、溶媒はトルエンを含む。
【００９７】
　他の実施形態において、メタセシス触媒を、メタセシス反応を実施する前に溶媒に溶解
させない。代わりに、触媒を例えば天然油または不飽和エステルとスラリー化し、天然油
または不飽和エステルは液体状態である。これらの条件下では、溶媒（例えば、トルエン
）を工程から排除し、溶媒から分離するときの下流でのオレフィン損失を防ぐことができ
る。他の実施形態において、メタセシス触媒は天然油または不飽和エステルに固体の状態
（スラリー化せず）で添加され得る（例えば、オーガー式供給）。
【００９８】
　メタセシス反応温度は、場合によっては、律速変数であり、所望の生成物を許容速度で
提供するように温度が選択される。特定の実施形態において、メタセシス反応温度は－４
０℃より高く、－２０℃より高く、０℃より高く、または１０℃より高い。特定の実施形
態において、メタセシス反応温度は２００℃未満、１５０℃未満、または１２０℃未満で
ある。幾つかの実施形態において、メタセシス反応温度は０℃～１５０℃、または１０℃
～１２０℃である。
【００９９】
　メタセシス反応は所望の任意圧力下で行われる。場合によっては、クロスメタセシス試
薬を溶液中に保持するのに十分な高さの全圧を維持することが望ましい。したがって、ク
ロスメタセシス試薬の分子量の増加するにつれて、クロスメタセシス試薬の沸点が増加す
るため、一般的に圧力範囲の下限が低下する。全圧は０．１ａｔｍ（１０ｋＰａ）より高
く、０．３ａｔｍ（３０ｋＰａ）より高く、または１ａｔｍ（１００ｋＰａ）より高くな
るように選択され得る。幾つかの実施形態において、反応圧力は約７０ａｔｍ（７０００
ｋＰａ）以下、または約３０ａｔｍ（３０００ｋＰａ）以下である。幾つかの実施形態に
おいて、メタセシス反応の圧力は約１ａｔｍ（１００ｋＰａ）～約３０ａｔｍ（３０００
ｋＰａ）である。
【０１００】
［再生可能原料のオレフィンメタセシス］
　上述のとおり、オレフィンメタセシスを用いて、本明細書に開示されるポリマーに使用
され得る１つ以上のモノマーを生成することができる。幾つかの実施形態において、１つ
以上のこれらのモノマーは天然油のメタセシスで得られる。任意の適切な天然油または天
然油誘導体を使用できる。天然油の例は、限定されないが、植物油、藻類油、魚油、動物
性脂肪、トール油、これら油の誘導体、これら油のいずれかの組み合わせなどである。植
物油の代表的な限定されない例は、なたね油（キャノーラ油）、やし油、トウモロコシ油
、綿実油、オリーブ油、パーム油、落花生油、サフラワー油、ゴマ油、大豆油、ひまわり
油、アマニ油、パーム核油、きり油、ジャトロファ油、からし油、グンバイナズナ油、カ
メリナ油、麻実油、およびヒマシ油を含む。動物性脂肪の代表的な限定されない例は、ラ
ード、獣脂、家禽脂、黄色油脂、および魚油を含む。トール油は木材パルプ製造の副産物
である。幾つかの実施形態において、天然油または天然油原料は１つ以上の不飽和グリセ
リド（例えば、不飽和トリグリセリド）を含む。幾つかのそのような実施形態において、
天然油原料は天然油原料の総重量を基準として、少なくとも５０重量％、少なくとも６０
重量％、少なくとも７０重量％、少なくとも８０重量％、少なくとも９０重量％、少なく
とも９５重量％、少なくとも９７重量％、または少なくとも９９％重量％の１つ以上の不
飽和トリグリセリドを含む。
【０１０１】
　天然油はキャノーラまたは大豆油を含み、、例えば精製、脱色、および脱臭した大豆油
（すなわちＲＢＤ大豆油）である。大豆油は一般的に約９５重量％以上（例えば、９９重
量％以上）の脂肪酸のトリグリセリドを含む。大豆油中のポリオールエステル中の主要な
脂肪酸は、限定されない例として、パルミチン酸（ヘキサデカン酸）およびステアリン酸
（オクタデカン酸）などの飽和脂肪酸、および限定されない例としてオレイン酸（９－オ
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クタデセン酸）、リノール酸（９，１２－オクタデカジエン酸）、およびリノレン酸（９
，１２，１５－オクタデカトリエン酸）などの不飽和脂肪酸を含む
【０１０２】
　メタセシス天然油の例は、限定されないが、メタセシス植物油、メタセシス藻類油、メ
タセシス動物性脂肪、メタセシストール油、これら油のメタセシス誘導体、またはこれら
の混合物である。例えば、メタセシス植物油は、メタセシスキャノーラ油、メタセシスな
たね油、メタセシスやし油、メタセシストウモロコシ油、メタセシス綿実油、メタセシス
オリーブ油、メタセシスパーム油、メタセシス落花生油、メタセシスサフラワー油、メタ
セシスゴマ油、メタセシス大豆油、メタセシスひまわり油、メタセシスアマニ油、メタセ
シスパーム核油、メタセシスきり油、メタセシスジャトロファ油、メタセシスからし油、
メタセシスカメリナ油、メタセシスグンバイナズナ油、メタセシスヒマシ油、これら油の
メタセシス誘導体、またはこれらの混合物である。他の例として、メタセシス天然油は、
メタセシスラード、メタセシス獣脂、メタセシス家禽脂、メタセシス魚油などのメタセシ
ス動物性脂肪、これら油のメタセシス誘導体、またはこれらの混合物である。
【０１０３】
　このような天然油は、様々な不飽和脂肪酸のトリグリセリドなどのエステルを含有する
ことができる。このような脂肪酸の同一性および濃度は、油の原料に応じて変化し、場合
によっては、種類に依存する。幾つかの実施形態において、天然油はオレイン酸、リノー
ル酸、リノレン酸の１つ以上のエステル、またはこれらの任意の組み合わせを含む。この
ような脂肪酸エステルがメタセシス化すると、新たな化合物が生成する。例えば、メタセ
シスが特定の短鎖オレフィン（エチレン、プロピレン、または１－ブテンなど）を用い、
天然油がオレイン酸のエステルを含む実施形態において、他の生成物の中、、所定量の１
－デセンが生成する。例えば、アルキルアルコールとのエステル交換後、所定量の９－デ
セン酸メチルが生成する。幾つかのそのような実施形態では、メタセシスおよびエステル
交換の間に分離工程が生じ得、アルケンはエステルから分離される。幾つかの他の実施形
態において、エステル交換はメタセシス前に行われ、エステル交換生成物をメタセシス化
する。
【０１０４】
［メタセシスで二塩基酸を生成する方法］
　特定の態様において、本開示は、二塩基酸の生成方法を提供する。この方法では、メタ
セシス触媒の存在下、第一のオレフィンエステルおよび第二のオレフィンエステルを反応
させて、第一のアルケンおよび不飽和二塩基酸エステルを生成し；不飽和二塩基酸エステ
ルを水素化して飽和二塩基酸エステルを生成し；および飽和二塩基酸エステルを飽和二塩
基酸に転換する。
【０１０５】
　この方法では、第一のオレフィンエステルを第二のオレフィンエステルと反応させて不
飽和二塩基酸エステルを生成する。オレフィンエステルの反応による不飽和二塩基酸エス
テルの生成は、国際公開第２００８／１４０４６８号明細書、米国特許出願公開第２００
９／０２６４６７２号明細書、および米国特許出願公開第２０１３／００８５２８８号明
細書に一般的に記載されており、３つの文献の全ての内容が本明細書に参照により組み込
まれる。
【０１０６】
　上記の文献は、メタセシス反応を用いて不飽和二塩基酸エステルを生成する異なる方法
を記載している。しかしながら、場合によっては、２つ以上の異なる生産的なメタセシス
反応が同時に生じているかもしれない。例えば、第一のオレフィンエステルが末端オレフ
ィンエステルであり第二のオレフィンエステルが内部オレフィンエステルである実施形態
において、末端オレフィンエステルおよび内部オレフィンエステルはそれぞれ同じ化合物
の他の分子と反応し、２つの自己メタセシス反応がクロスメタセシス反応と競合すること
がある。また、幾つかの実施形態において、末端オレフィンエステルは内部オレフィンエ
ステルから生じ、例えば、メタセシス触媒の存在下、内部オレフィンエステルおよび末端
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アルケンを反応させる。または、幾つかの他の実施例において、内部オレフィンエステル
は末端オレフィンから生じ、例えば、メタセシス触媒の存在下、末端オレフィンエステル
と内部アルケンを反応させる。末端オレフィンエステルおよび内部オレフィンエステルの
クロスメタセシス反応が速度論的に有利で、単独オレフィンエステルのみが存在する場合
、このようなプロセスを用いて異なるオレフィンエステルを生成することは有利であり、
自己メタセシスではなくクロスメタセシスが生じるようになる。
【０１０７】
　この方法では、不飽和二塩基酸エステルを水素化して飽和二塩基酸エステルを生じさせ
ることを含む。水素化は任意の適切な方法で実施することができる。特定の実施形態にお
いて、水素化触媒の存在下、水素ガスを不飽和二塩基酸エステルと反応させて、例えば水
素化反応器内で飽和二塩基酸を生成する。
【０１０８】
　任意の適切な水素化触媒を用いてよい。幾つかの実施形態において、水素化触媒はニッ
ケル、銅、パラジウム、白金、モリブデン、鉄、ルテニウム、オスミウム、ロジウム、ま
たはイリジウムを個々に、あるいはこれら任意の組み合わせで含む。このような触媒は、
不均一系でも均一系でもよい。幾つかの実施形態において、触媒はニッケルまたはスポン
ジニッケル型触媒に担持される。幾つかの実施形態において、水素化触媒は、水素で化学
的に還元されて活性状態のニッケル(すなわち還元ニッケル)を含み、これは担体に担持さ
れる。担体はポーラスシリカ(例えば、珪藻土、滴虫土、珪藻類、または珪質土)またはア
ルミナを含む。触媒は、ニッケルの単位ｇあたりのニッケルの大表面積が特徴的である。
担持ニッケル水素化触媒の市販品の例は、商標NYSOFACT、NYSOSE、およびNI 5248 D（BAS
F Catalysts LLC製、イズリン、ＮＪ）である。ニッケル担持水素化触媒のさらなる例は
、市販されている商標名PRICAT Ni 62/15 P、PRICAT Ni 55/5、PPRICAT 9910、PRICAT 99
20、PRICAT 9908、およびPRICAT 9936（ジョンソン・マッセイ製、ウォードヒル、ＭＡ）
である。
【０１０９】
　担持ニッケル触媒は、米国特許第３，３５１，５６６号明細書、米国特許第６，８４６
，７７２号明細書、欧州特許出願公開第０１６８０９１号明細書、および欧州特許出願公
開第０１６７２０１号明細書に記載され、それぞれその全体が本明細書に参照により組み
込まれる。水素化はバッチまたは連続プロセスで実施され、部分水素化または完全水素化
であってもよい。特定の実施形態において、温度範囲は約５０℃～約３５０℃、約１００
℃～約３００℃、約１５０℃～約２５０℃、または約１００℃～約１５０℃である。所望
温度は、例えば水素ガス圧力によって変化する。一般的に、高いガス圧力では低い温度を
要する。水素ガスを反応槽に投入して所望のＨ２ガス圧力を達成する。特定の実施形態に
おいて、Ｈ２ガス圧力範囲は約１５ｐｓｉｇ（１ｂａｒｇ）～約３０００ｐｓｉｇ（２０
４．１ｂａｒｇ）、約１５ｐｓｉｇ（１ｂａｒｇ）～約９０ｐｓｉｇ（６．１ｂａｒｇ）
、または約１００ｐｓｉｇ（６．８ｂａｒｇ）～約５００ｐｓｉｇ（３４ｂａｒｇ）であ
る。圧力増加とともに、特殊な高圧処理装置が必要となる。特定の実施形態において、反
応条件は「穏和」であり、温度はおよそ５０℃～およそ１００℃、およびＨ２ガス圧力は
およそ１００ｐｓｉｇより低い。他の実施形態において、温度は約１００℃～約１５０℃
、および圧力は約１００ｐｓｉｇ（６．８ｂａｒｇ）～約５００ｐｓｉｇ（３４ｂａｒｇ
）である。所望の水素化度に達する時点で、反応物を所望の濾過温度まで冷却する。
【０１１０】
　水素化触媒の量は一般的に、例えば用いる水素化触媒の種類、用いる水素化触媒の量、
水素化される物質の不飽和度、所望する水素化速度、所望する水素化度（例えば、ヨウ素
価（ＩＶ）で表される）、試薬の純度、およびＨ２ガスの圧力など幾つかの因子を考慮し
て選択される。幾つかの実施形態において、水素化触媒は約１０重量％以下、例えば約５
重量％以下、または約１重量％以下の量で用いられる。
【０１１１】
　（上記の）メタセシスの後、得られる組成物は様々な不純物を含有し得る。これらの不



(23) JP 6695860 B2 2020.5.20

10

20

30

40

50

純物は、様々な種類の非生産的なメタセシスによって生成する化合物であり得る。あるい
は、場合によっては、不純物は原料化合物に存在する不純物であり得る。いずれにしても
、幾つかの実施形態において、これらの不純物を除去および／または蒸留して取り除くこ
とが望ましい。幾つかのそのような実施形態において、除去および／または蒸留は、メタ
セシスの後であるものの、水素化の前に行われる。幾つかの代替的実施形態において、除
去および／または蒸留はメタセシスおよび水素化の両方の後に行われ得る。これらの不純
物は、炭化水素より多くのエステルを含有し得る（例えば、一塩基酸エステル）。これは
、例えば、アルケン不純物の低い沸点のために、特定のアルケン不純物がメタセシス反応
中に反応器から放出されるからである。もちろん、場合によっては、これらのアルケン不
純物は、特定のメタセシス反応に関与するのに十分な時間反応器内に存在し、他の不純物
（例えば、追加のアルケン不純物および追加のエステル不純物）を生じる。パラフィン不
純物も存在し得るが、例えば水素化後、除去および／または蒸留で取り除くことができる
。
【０１１２】
　幾つかの実施形態において、除去は特定量の第一のオレフィンエステルおよび／または
第二のオレフィンエステルの排出を引き起こす可能性がある。幾つかのそのような実施形
態において、これらの除去した反応物を回収し、さらなるメタセシス反応に用いてもよい
。
【０１１３】
　幾つかの実施形態において、転換前に飽和二塩基酸エステルをさらに精製することが望
ましい。例えば、幾つかの実施形態において、飽和二塩基酸エステルを再結晶化する。再
結晶化は任意の適切な技術で実施される。一般的に、例えば加熱しながら溶媒系に溶解し
、その後、飽和二塩基酸エステルの固体の結晶が現れるまで冷却する。この方法は、例え
ば、短鎖一塩基酸および二塩基酸エステル、および／または酸など、飽和二塩基酸エステ
ルよりも溶媒系への溶解度がより高い不純物を取り除くのに適切な手法である。
【０１１４】
　この方法では、飽和二塩基酸エステルを飽和二塩基酸に転換する。転換は任意の手段で
実施できる。幾つかの実施形態において、飽和二塩基酸エステルは上記したいずれかの実
施形態に従い加水分解される。幾つかの他の実施形態において、飽和二塩基酸エステルは
けん化し、その後酸性化により飽和二塩基酸に転換される。
【０１１５】
　得られる飽和二塩基酸は、上記実施形態のいずれかによる二塩基酸であり得る。幾つか
の実施形態において、二塩基酸は式：Ｈ－ＯＯＣ－Ｙ－ＣＯＯ－Ｈで表される化合物であ
り、式中Ｙは任意の有機化合物（ヒドロカルビル基またはシリル基など）を表し、ヘテロ
原子含有置換基を有する有機化合物も含む。幾つかのこうした実施形態において、Ｙは二
価のヒドロカルビル基であり、様々なヘテロ原子含有置換基で随意に置換されてよく、あ
るいは、その炭素原子は１つ以上のヘテロ原子で置換されてよい。このような二価ヒドロ
カルビル基は置換または非置換のアルキレン、アルケニレン、およびオキシアルキレン基
を含み得る。
【０１１６】
　幾つかの実施形態において、飽和二塩基酸はウンデカン二酸である。幾つかの実施形態
において、二塩基性エステルはテトラデカン二酸である。幾つかの実施形態において、二
塩基性エステルはオクタデカン二酸である。
【０１１７】
　幾つかの実施形態において、飽和二塩基酸をさらに精製することができる。幾つかの実
施形態において、精製は上記に記載の再結晶化を用いて行われる。
【０１１８】
　上述のいずれかの二塩基酸を用いて本開示のポリエステルポリオールを生成することが
できる。幾つかの実施形態において、二塩基性エステルから二塩基酸への転換（例えば、
加水分解、またはけん化の後酸性化）が行われない場合、精製二塩基性エステルが得られ
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、これを用いて本開示のポリエステルポリオールを生成することができる。幾つかの他の
実施形態において、精製二塩基酸を（例えば、アルコールと）反応させると精製二塩基性
エステルを生じさせ、これを用いて本開示のポリエステルポリオールを生成することがで
きる。
【０１１９】
［ポリエステルポリオールを含む組成物］
　本開示のポリエステルポリオールは特定の組成物に含まれてよい。幾つかの実施形態に
おいて、組成物は本開示のいずれかの実施形態に従うポリエステルポリオールおよびキャ
リアを含む。幾つかの実施形態において、組成物は分散系である。幾つかのそのような実
施形態において、キャリヤは水を含む。幾つかの実施形態において、組成物はさらに、追
加の溶媒、補助溶剤、界面活性剤、補助界面活性剤、乳化剤、天然または人工着色料、天
然または人工香料、酸化防止剤、腐食防止剤、または抗菌剤を含む。
【０１２０】
［ポリエステルポリオールを含む粉末コーティング組成物］
　特定の態様において、本開示は上記態様または実施形態のいずれかのポリエステルポリ
オールおよび架橋剤を含む粉末コーティング組成物を提供する。幾つかのそのような実施
形態において、架橋剤はポリエステルポリオールの溶融特性を向上し、コーティングの形
成時に、加熱により流れを良くする。
【０１２１】
　任意の適切な架橋剤を用いることができる。架橋剤の選択はポリエステルポリオールが
アルコールまたは酸基で封鎖（終端）されているかによる。
【０１２２】
　例えば、幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールはカルボン酸基で封鎖さ
れている。このような実施形態において、架橋剤は１つ以上（例えば２つ以上）のエポキ
シ基を含有する化合物である。限定されない例はトリグリシジルイソシアヌレートである
。幾つかの他の実施形態において、架橋剤は１つ以上（例えば２つ以上）のヒドロキシ基
を含有する化合物である。限定されない例は、ジエタノールアミンのビスアミドなどのβ
－ヒドロキシアルキルアミド、およびコハク酸、グルタル酸、アジピン酸などの短鎖ジカ
ルボン酸である。
【０１２３】
　幾つかの他の実施形態において、ポリエステルポリオールはヒドロキシル基で封鎖され
ている。幾つかのそのような実施形態において、架橋剤は様々なブロックイソシアネート
などイソシアネート基を含有する化合物である。幾つかの他の実施形態において、架橋剤
は１つ以上のカルボン酸、無水物、アミド、または尿素（環状）基を有する化合物であり
、例えばテトラキス（メトキシメチル）グリコールウリルである。
【０１２４】
［ポリエステルポリオールの融点を低下する方法］
　特定の態様において、本開示はポリエステルポリオールの融点（Ｔｇ）を低下する方法
を提供する。この方法では、上記態様および実施形態のいずれかのポリエステルポリオー
ルを提供し、このポリエステルポリオールと架橋剤を接触させる。
【０１２５】
　任意の適切な架橋剤を用いてよい。架橋剤の選択は、ポリエステルポリオールがアルコ
ールまたは酸基で封鎖されているかに依る。
【０１２６】
　例えば、幾つかの実施形態において、ポリエステルポリオールはカルボン酸基で封鎖さ
れている。このような実施形態において、架橋剤は１つ以上（例えば２つ以上）のエポキ
シ基を含有する化合物である。限定されない例はトリグリシジルイソシアヌレートである
。幾つかの他の実施形態において、架橋剤は１つ以上（例えば２つ以上）のヒドロキシ基
を含有する化合物である。限定されない例は、ジエタノールアミンのビスアミドなどのβ
－ヒドロキシアルキルアミドや、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸などの短鎖ジカルボ
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【０１２７】
　幾つかの他の実施形態において、ポリエステルポリオールはヒドロキシル基で封鎖され
ている。幾つかのそのような実施形態において、架橋剤は様々なブロックイソシアネート
などのイソシアネート基を含有する化合物である。幾つかの他の実施形態において、架橋
剤 は１つ以上のカルボン酸、無水物、アミド、または尿素（環状）基を有する化合物で
あり、例えばテトラキス（メトキシメチル）グリコールウリルである。
【実施例】
【０１２８】
（実施例１：ポリエステル合成）
　１Ｌの四つ口フラスコに加熱マントル、機械式攪拌機、凝縮器、ＤＳトラップ、分縮器
、熱電対、および窒素（Ｎ２）ガスの導入口を設置した。その後、１４９．８ｇの１，４
－シクロヘキサンジメタノール（ＣＨＤＭ）を６０℃のオーブンで溶融した。次に、４０
９．５ｇの１，１８－オクタデカン二酸（ＯＤＤＡ）をフラスコに入れて１３５℃で溶解
した。ＯＤＤＡが溶解した後、溶融したＣＨＤＭを０．７８ｇのエチルヘキサノエートス
ズ（ＩＩ）（Sn(II) ethyl hexanoate）触媒とともにフラスコに投入した。生じた混合物
を１８５℃まで加熱した。水をディーンスタークトラップで除去した。反応混合物を約４
時間加熱し、その後９０℃まで冷却した。冷却後、反応混合物を保管用の瓶に入れた。ポ
リマーの融点を測定したところ、５５℃であった。
【０１２９】
（実施例２：粉末コーティング配合物）
　初めに、実施例１のポリマー２５０ｇを温度９０℃まで加熱して、樹脂を溶融した。そ
の後、２９．９ｇのトリグリシジルイソシアヌレートおよび１０ｇのイルガジンレッド（
Irgazin Red　Ｌ３６６０）を溶融樹脂に添加し、１１０℃で１０分間加熱し、一定の撹
拌下混合した。
【０１３０】
（実施例３：コーティング）
　実施例２の配合物３ｇに０．３重量％のトリフェニルホスフィンを混合し、混合物を薄
膜コーティング（厚さ２．５ｍｍ）としてアルミニウムおよびＣＲＳパネルに塗布した。
その後、２２０℃で３０分間加熱した。得られたフィルムは１５０℃で不粘着、６０℃で
の光沢は７３であり、優れた機械的および化学的性質を有する。コーティングはＴ－曲げ
試験（T-bend test）において０Ｔを記録し、高い耐溶剤性を示した。
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